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論 文 内 容 要 旨 
 
第 1 章 序論 
 水素結合クラスターは，超音速ジェット法と様々な分光測定との組み合わせや高精度量子化学計算等
によって幅広く研究されてきたが，これまではその最安定構造の決定が主な研究課題であった．しかし
ながら，クラスターの取りうる水素結合構造は多数存在しており，温度上昇にともなって最安定構造と
は異なる高エネルギー安定構造へと分布が推移することが起き得る．このような温度変化によるクラス
ターの構造変換は自由エネルギーによって引き起こされるものである．すなわち，低温領域においては
エネルギー（エンタルピー）的に安定となる異性体構造が有利であるが，高温領域においてはエントロ
ピーの大きな異性体構造が有利となる．両者の自由エネルギー差が 0 となる温度領域を境に異性体の分
布比が逆転することが予想され，これはマクロにおける相転移と本質を同じくする現象である．  
 本研究では，このような温度変化に依存した水素結合ネットワーク構造の変換について，これまで装
置上の制約により困難とされてきた実験研究を行い，またクラスターに対する新しい温度変化の観測法
を開発した．具体的には，中性フェノール・水クラスターおよびプロトン付加メタノールクラスターを
対象とし，温度変化にともなうクラスターの水素結合ネットワーク構造変換の分光学的な検証を行った． 
 
第 2 章 温かい中性フェノール・水クラスターの赤外分光研究 
 これまでの水素結合クラスターの構造変換に対する温度依存性の検証は，そのほとんどがクラスター
イオンに対してのみ行われており，中性クラスターには実験原理上の制約からその研究例がほとんどな 
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かった．しかしながら近年， Suhm らのグループは超音速ジェットの背圧を減圧することにより温
かい中性水 3 および 4 量体（(H2O)3,4）を生成させ，その構造をフーリエ変換型赤外分光法を用い
た直接吸収による赤外スペクトル測定によって検討した．その結果，彼らはクラスター構造が温度上
昇により最安定の環状構造から水素結合の一部分が開裂した鎖状構造へと変化している可能性を見
出している．この研究は中性クラスターを対象とした構造変換の温度依存性を検証した先駆的な例で
はあるが，厳密なクラスターサイズ選別が達成されておらず，スペクトルの帰属にも不確定さが残る
ため，構造変化を断定するには議論に余地が残るものであった． 
本研究では，温度上昇にともなう中性水クラスターの構造変化の実験的検証として，Suhm らのグル
ープと同様の手法である超音速ジェットの背圧制御によるクラスター冷却効率の抑制にくわえて，サイ
ズ選別が厳密に達成できる赤外－紫外二重共鳴法を取り入れ，サイズ選別された温かいクラスターの赤
外スペクトル測定を行った．対象とする系には，水素結合ネットワーク構造が純粋な水クラスター 
(H2O)3 構造に事実上等価とされる中性 Phenol-(H2O)2 クラスターを用いた． 
はじめに，超音速ジェットの背圧減圧にともない，Phenol-(H2O)2 クラスターの電子スペクトルに鎖
状構造に対応すると考えられるホットな成分を確認した．しかしながら，その成分のモニターにより赤
外スペクトルを測定したところ，最も高い内部エネルギー（温度）を持つクラスターであっても鎖状構
造に特有なバンドが出現せず，依然として環状構造を反映するスペクトル構造のみが得られた．このこ
とから，今回観測した超音速ジェットの背圧減少による温かいクラスター構造は，Suhm らが結論づけ
たような鎖状構造へと完全に変換されたものではなく，鎖状構造へと変化する過渡的な状態であること
が分かった．また，赤外スペクトルのバンドのシフト方向を精査することによって，熱励起による水素
結合環構造の緩みは，環内のそれぞれの水素結合強度が減少することで環全体の水素結合の協同効果を
弱める働きを示すと結論した． 
 
第 3 章 メッセンジャー法を用いたプロトン付加メタノールクラスターの段階的内部エネルギー制御 
 クラスター構造変化の温度依存性の検証を行うにあたって，プロトン付加クラスターがこれまで広く
用いられてきた．そのなかでも，プロトン付加メタノールクラスター（H+Mn）は，そのネットワーク
構造の単純さからこのような研究に適したモデルとして特に注目されている．たとえば，n = 5 サイズ
では，エンタルピー的に有利な環状構造（C 型）およびエントロピー的に有利な鎖状構造（L 型）の 2 
種のみが主要な異性体種であり，両異性体の相対分布が 130 K 近傍で逆転することが理論的に予想さ
れている．事実，赤外分光によって，放電生成によるホットなクラスター（約 200 K）は L 型を形成
し，希ガス付着（「タグ付加」）によりクラスターの内部エネルギー（温度）を希ガスとの結合エネルギ
ー以下に抑制した（メッセンジャー法）場合では，100 K まで以下に冷却された C 型が形成すること
が実験的に示されている．しかしながら，これまでの実験は低温・高温領域それぞれの極限での観測に
留まり，温度変化にともなうクラスターの水素結合ネットワーク構造の連続的変化は未だ観測されてい
ない． 
本研究では，タグ付加クラスターの内部エネルギーの上限がタグとの分子間結合エネルギーに制限さ
れることに着目し，複数のタグ種を用いることによりクラスター温度を可変として，温度変化に対する
異性体分布推移の観測を試みた．具体的には H+Mn（n = 5, 7）クラスターを対象とし，タグ種を π 水 
（別紙様式５）                                       
(NO．3) 
 
結合を形成する分子から弱いファンデルワールス結合の希ガス原子（C6H6, C2H2, CS2, CO, CO2, Ar）ま
で様々に変化させることによってクラスター温度を段階的に制御した．これらの温度制御されたクラス
ターの赤外スペクトルから，異性体分布変化の温度依存性を検証した． 
 n = 5 サイズでは，C6H6 付加体のスペクトル形状が通常の放電生成クラスター（タグ無し）のスペ
クトルとよく類似したものであるため，L 型構造の生成が分かった．また，内部エネルギーが最も抑制
された Ar 付加体のスペクトルに対して，CS2，CO および CO2 付加体のスペクトル形状が類似して
いることから，これらのクラスターでは C 型構造が形成していると考えられる．一方，これら 2 グル
ープの中間となる結合エネルギーを持つ C2H2 付加体のスペクトルには， L 型および C 型構造由来
のバンドが共に観測されたことから，C2H2 付加体では 2 種の異性体構造が共存していることが明らか
となった．また，調和振動子近似を用いて各温度におけるクラスターの異性体分布比を求め，タグとの
結合エネルギーから推定したクラスターの有限温度（Tmax）をこれに対応させてみると，C6H6 付加体
では L 型，CS2，CO および CO2 付加体では C 型構造が優先的に生成する温度領域に対応する結果
が得られた．さらに，C2H2 付加体では L 型および C 型構造の相対分布が逆転する温度領域に対応し，
両構造が同程度生成することが予測された．以上のことから，クラスターの内部エネルギーをタグとの
結合エネルギーによって制御することによって，異性体分布が逆転する“相転移”的な点を実験的に観
測できたと結論した． 
n = 7 サイズでは，主要な 3 種の異性体構造として，L 型構造，環状構造から新たに水素結合が分岐
した Ct 型構造，および二環構造を有する bC 型構造が，それぞれ高温領域（>200 K），中温領域
（100~200 K），および低温領域（<100 K）で優先的に生成すると予測されている．今回測定したタグ
付加クラスターの赤外スペクトルは，これまで帰属がなされてきた タグ無し（L 型）および Ar 付加
体（bC 型）のスペクトルとの比較から，C6H6 および C2H2 付加体では L 型が，CS2 付加体では bC 
型が優先的に生成している事を示した．一方，CO および CO2 付加体のスペクトルはタグ無しおよび 
Ar 付加のものとは形状が異なることから，これまで観測が報告されていない異性体種である Ct 型構
造を反映したスペクトルであると帰属した．それぞれのクラスターの Tmax は，理論予想による各異性
体生成の温度領域とは必ずしも定量的に一致しなかったものの，タグの選択によりクラスターの内部エ
ネルギーを変化させることで 3 種の異なる異性体構造が順次現れることが観測され，これは温度変化
と共に主要分布する異性体が 3 種の間で推移する理論予測と定性的に一致していると結論した． 
 
第 4 章 総括 
 本研究では，水素結合クラスターの温度に依存した水素結合ネットワーク構造変換の過程を実験的に
観測することを主題とした．第 2 章では，減圧された超音速ジェット噴出によってクラスターの冷却
効率を抑制する事に加え，減圧ジェットにより生成した高振動励起状態にあるクラスターを紫外光によ
って選択的に検出する方法をクラスターの温度制御法として採用した．この手法を中性フェノール・水
クラスターに適応することにより，環状構造を持つ中性 Phenol-(H2O)2 クラスターが温度上昇によって
鎖状構造へと変化する過渡的な状態を観測した．また，スペクトルのバンドのシフト方向およびその程
度を調べることにより，温度変化がクラスターの水素結合の協同効果を減少させる方向に支配的に作用
することが分かった．続く第 3 章では，プロトン付加メタノールクラスタ （ーH+(MeOH)5,7）を対象に，  
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メッセンジャー法の原理を応用することによって，クラスター内部エネルギーを段階的に制御し水素結
合ネットワーク構造変換の観測を試みた．n = 5 サイズではこれまで観測された高温・低温極限領域に
加えて，2 種の異性体が共存する温度領域を観測し，マクロにおける「相転移点」に対応する温度の存
在を確認することができた．また，n = 7 サイズにおいても，タグの種類の違いによって 異なる 3 種
の異性体構造由来のスペクトルが観測された．これらの結果から，水素結合クラスターイオンの温度制
御は，一般的に用いられる温度可変イオントラップ装置のような複雑な装置を導入せずとも，サンプル
ガスに異種ガスを混合するだけの簡便な手法であるメッセンジャー法でも達成可能であることを示し
た． 
別 紙 
 
論文審査の結果の要旨 
 
水素結合クラスターは、水素結合が形成する多様な分子間構造のプロトタイプとして幅白い興
味が持たれ、非常に多くの研究がなされているが、その多くは最安定構造の決定に焦点を絞った
ものである。しかしながら、クラスターには最安定構造以外にも数多くの安定構造が存在し、温
度（内部エネルギー）上昇と共に様々な構造を取り得る。これらの多様な安定構造の観測は、よ
り常温に近い環境下における有効な水素結合構造について知見を与え、クラスターと常温の液体
との関係性を理解する上で重要である。またそれに加えて、この温度変化に伴う構造変化は自由
エネルギーにより支配されるので、ミクロな相転移のモデルとしても強い興味が持たれている。 
本研究は水素結合クラスター構造の温度依存性の解明に、独自の方法論により挑んだものであ
り、注目すべき成果を挙げている。まず、過去に極めて例が少ない中性クラスターの温度制御を
赤外－紫外二重共鳴法の特性を巧妙に生かした方法で試み、フェノール・水クラスターを対象と
して温度上昇による水素結合環構造の揺らぎを観測することに成功した。そして、プロトン付加
メタノールクラスターを対象として、赤外解離分光法のためのタグ種を可変とする新たな発想に
より、既報の複雑な温度可変トラップ装置等を使用することなく、クラスターの内部エネルギー
（実効温度）を広い領域に渡って変化させることを可能とした。この新手法により、クラスター
の水素結合構造が内部エネルギー変化に伴って極めて顕著な変化を示すことを実証し、さらに構
造変化がクラスターの自由エネルギーから計算される温度依存性に沿うことを明らかにしている。 
これらの結果は、多重共鳴法や解離分光法の原理を巧みに用い、従来の方法論を超える領域の
解明を行ったものであり、非常に高度な実験技術の結実である。本論文は気相クラスターにおけ
る温度依存性解明に新たな指針を与えるものであり、その意義は大きい。本論文は島森拓土氏が
自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって，
島森拓土氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
